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Verfahren zur Herstellung von Chlorsulf onylbenzoylchlor id 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Chlorsulf onylbenzoylchlorid, welclies eine wichtige Zwischen- 
stufe zur Herstellung von Medikamenten, Ifahrungsmittelzusatzen 
und Agrochemikalien 1st. 

Bisher sind die folgenden Verfahren zur Herstellung von 
Chlorsulf onylbenzoylchlorid bekannt : 

(1) Chlorsulf onylbenzoylchlorid kann hergestellt 
werden durch Chlorierung eines Alkalimetallsalzes oder 
Ammoniumsalzes einer aromatischen Sulf ocarbonsaure mit Phos- 
phorpentachlorid oder einer Mischung von Phosphorpentachlorid 
und Phosphoroxychlorid. 

(Berihite, Band 31, Seite 1649; ibid. Band 31, Seite 1654; . 
ibid. Band 55, Seite 1506; 

American Chemical Journal, Band 13, Seite 261; 
ibid. Band 30 , Seite 487; ibid. Band 23, Seite 235; 
ibid. Band 23, Seite 239; ibid. Band 25, Seite 204 und 
ibid. Band 50, Seite 196). 

(2) Benzotrichlorid wird mit Chlorsulf onsaure chlor- 
sulf oniert, wobei man m-Chlorsulf onylbenzotrichlorid erhalt 
und das Produkt wird erhitzt, wobei man m-Chlorsulf onyl- 
benzoylchlorid erhalt (US-PS 3 290 370). 

(3) Benzoesaure wird chlorsulf oniert, wobei man 
m-Chlorsulfonylbenzoesaure erhS.lt und das Produkt wird mit 
Thionylchlorid chloriert, wobei man m-Chlorsulf onylbenzoyl- 
chlorid erhalt (GB-PS 921 520). 
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Diese herkommlichen Verfahren haben jedoch verschiedenste 
ITachteile und sie eignen sicli nicht f lir die industrielle 
Durchf iihrung. Bei dem ersteren Verfahren (1) verwendet man 
Phosphorpentachlorid oder eine Misehung von Phosphorpenta- 
chlorid und Phosphoroxychlorid als Chlorierungsmittel. Dieses 
Chlorierungsmittel ist teuer und Phosphoroxychlorid oder 
Metaphosphorsaure werden als Hebenprodukte gebildet, so daB 
es unumganglich ist, das gebildete Chlorsulfonylbenzoylchlorid 
durch Destination zu reinigen. Phosphoroxychlorid oder Meta- 
phosphorsaure, welche als Hebenprodukte gebildet werden, 
konnen zu Umweltverschmutzung f tihren. Ferner f tihrt dieses 
Verfahren naclrfceiligerweise zu einer Verfarbung des Reaktions- 
produkts und zu geringen Ausbeuten an Chlorsulfonylbenzoyl- 
chlorid* 

Andererseits ist es bei dem herkommlichen Verfahren. (2), bei 
dem Benzotrichiorid chlorsulf oniert und erhitzt wird, schwierig, 
eine Hydrolyse des angestrebten Produktes zu verhindern und 
es ist schwierig, das angestrebte Produkt in hohen Ausbeuten 
zu erhalten. 

Das herkommliche Verfahren (3), bei dem Benzoesaure chlorsul- 
f oniert wird, und dann mit Thionylchlorid chloriert wird, 
fuhrt zuir Entwicklung von Schwef eldioxidgas, was zu schwer— 
wiegenden Umweltverschmutzungsproblemen fuhrt. Dar liber hinaus 
ist es bei den Verfahren (2) und (3) (Chlorsulf onierung) 
nicht moglich, o-Chlorsulf onylbenzoylchloride oder p-Chlor— 
sulfonylbenzoylchloride herzustellen, welche die Chlorsulf onyl- 
gruppe in o-Position oder p-Position zur Chlorf ormylgruppe 
aufweisen. 

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein wirtschaf tliches 
und industriell durchf tihrbares Verfahren zur Herstellung von 
Chlorsulfonylbenzoylchlorid in hoher Ausbeute und in hoher 
Reinheit zu schaffen. 
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ErfindungsgemaB wird ein Verfahren zur Herstellung von 
Chlbrsulfonylbenzoylchlorid der folgenden allgemeinen Formel 
geschaffen 



COC1 



COC1 

so 2 CI ( II ) 



wobei X ein Wasserstof fatom, ein Halogenatom oder eine Nitro- 
gruppe bedeutet, wo Dei man Phosgen mit einer aromatischen 
Sulfocarbonsaure der Pormel 




SOgH (I) 

oder ein Alkalimetallsalz oder Erdalkalimetallsalz derselben 
in Gegenwart von Dimethylformamid umsetzt. 

Die Erfinder haben Verfahren zur Herstellung von Chlorsulfonyl- 
benzoylchlorid in hoher Reinheit und mit hoher Ausbeute unter- 
sucht, urn die Naehteile der herkommlichen Verfahren zu iiber- 
winden. Es wurde f estgestellt , daB sowohl die Carboxylgruppe 
als auch die Sulfonsauregruppe der aromatischen Sulfocarbon- 
saure gleichzeitig chloriert werden kbhnen, wenn man Phosgen 
mit der aromatischen Sulfocarbonsaure Oder dem Alkalimetall- 
salz oder Erdalkalimetallsalz derselben in Gegenwart von 
Dimethylformamid umsetzt. Dabei erhalt man das angestrebte 
Chlorsulfonylhenzoylchlorid in hoher Ausbeute und mit hoher 
Reinheit. Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren, welches durch 
das nachstehende Formelschema veranschaulicht wird, reagiert 
Dimethylformamid mit Phosgen in einer Reaktionsstufe (1) und 
das dahei gebiHete Reaktionsprodukt (III) dient als Chlorie- 
rungsmittel fUr die Chlorierung der aromatischen Sulfocarbon- 
saure (a) oder des Alkalimetallsalzes der aromatischen Sulfo- 
carbonsaure (h) , (c) oder (d) oder das Erdalkalimetallsalz 
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der aromatischen Sulf ocarbonsaure (e), (f) D der (g), wobei 
die Chlorierung gemaB den Stufen (2), (3) und (4) statt- 
findet. Eabei erhalt man das angestrebte Chlorsulf onyl- 
benzoylchlorid (II) und das Dimethylformamid wird zuriickge- 
bildet. 

Reaktion (1): 

(CH 3 ) 2 NCOH -t COCl 2 > (CH 3 ) 2 NCHC1 2 + C0 2 t 

(HI) 

Reaction (2) : 

^^-COOH ..COC1 

+ 2(111) — +■ 2(CH 3 ) 2 NCOH + 2HC1 
^S0 3 H ^SOoCl 
(a) 

Reaktion (3) : 



ycoci 

2(m) -» 2(CH 3 ) 2 NCOH + HC1 + MCI 

^S0 9 C1 . ! 




COC1 

/ 

+ 2(111) >A " + 2(CH 3 ) 2 NCOH + 2 MCI 

"S0 3 M S0 9 C1 
(d) 2 
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Reaktion (4 ); 

COC1 



COOH^j • / 
A^-SOg-X M- -t- 4(III)^2A + 4(CH 3 ) 2 NCOH -« 2HC1 4 M'Clg 



\ 

(e) S0 2 C1 

COO* M' COC1 

/ / 
A 4 4(in)-^-2A N ^ 

. SOgj^-M' S0 2 C1 
*<f) 



-t 4(CH 3 ) 2 NCOH + 2 M»C1 2 



COO. COC1 

A / '\M> +- 2(111) >A^ + 2(CH 3 ) 2 NCOH +- M'Clg 

^SOg' SO z Cl 
(g) 

Dabei bedeutet A einen Benzolring, welcher ein Halogenatom 
oder eine Nitrogruppe tragen kann mid M bedeutet ein Alkali- 
metall void. M' "bedeutet ein Erdalkalimetall. 

Wenn die o-Sulf ocarbonsaure oder das Metallsalz derselben, bei 
der die Sulf onsauregruppe in Orthoposition zur Carboxylgruppe 
stent, als Ausgangsmaterial eingesetzt wird, so erhalt man • 
eine Mischung von o-Chlorsulf onylbenzoylcnlorid und Dichlortolyl- 
sulton gemaB nachfolgendem Reaktionsschema 

✓ COC1 

COOH ! ^ ,J 

j S °3 H • 
> .. (CH 3 ) 2 NCOH + 

X Is. H COCl, ' 



X 



so 2 
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Die Mischung aus o-Chlorsulf onylbenzoylchlorid und Dlchlor- 
tolylsulton kann als Ausgangsmaterial fur die nachfolgende 
Stufe ohne Trennung und Reinigung dienen. Zum Beispiel reagiert 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Phosgen mit o-Sulfobenzoe- 
saure oder dem Alkalimetallsalz oder dem Erdalkalimetallsalz 
von o-Sulfobenzoesaure in Gegenwart von Dimethylformamid. 
Die erhaltene Reaktionsmischung von o-Chlorsulfonylbenzoyl- 
chlorid und Dichlortolylsulton wird mit einem Alkohol ver- 
mischt, urn das o-Chlorsulfonylbenzoylchlorid zu verestern. 
Die Mischung des Esters des o-Chlorsulfonylbenzoylchlorids 
und des Dicblortolylsultons wird mit Ammoniak vermischt, 
wobei das Ammoniumsalz von o-Sulf obenzimid gebildet wird. 
Das o-Sulfobenzimid ist braucbbar als Zwischenstuf e fur die 
Herstellung von Medikamenten (SiiBstoffe fur Diabetiker), 
Nahrungsmittelzusatzen (SuBstoff en) oder Agrocbemikalien. 
Dieses wird erhalten, indem man das Ammoniumsalz des 
o-Sulfobenzimids mit Mineralsaure behandelt. 
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Bei dem erf indungsgemafien Verfahren wird als Ausgangsmaterial 
die aromatische Sulfo carbons aure der Formel (I) oder das 
Alkalimetallsalz oder Erdalkalimetallsalz derselben verwendet. 
Die Sulf onsauregruppe und die Gruppe X der Eormel (I) konnen 
an jeder gewlinschten Position des Benzolrings stehen. X bedeu- 
tet ein Wasserstof fatom, eine Nitrogruppe oder ein Halogen- 
atom, wie Chlor, Brom, Jod oder Fluor. Aromatische Sulfo- 
carbonsauren (I) konnen hergestellt werden durch Oxydation 
von Toluolsulfonsaure oder durch Sulfonierung von aromatisclien 
Carbonsauren. Die Alkalimetallsalz e oder Erdalkalimetallsalze 
der aromatischen Sulf ocarbonsauren kSnnen Alkalimetallsalze 
gemaB den Formeln (b) , (c) oder (d) in Reaktion (3) oder 
Erdalkalimetallsalze gemaB den Formeln (e), (f) oder (g) in 
Reaktion (4) sein oder Mischungen derselben. Bei den Alkali- 
metallsalzen handelt es sich vorzugsweise urn Natrium- oder 
Kaliumsalze und bei den Erdalkalimetallsalzen handelt es 
sich vorzugsweise um Mangesiumsalze, Calciumsalze oder 
Bariumsalze. Die Monometallsalze (b) und (e) fur die Reak- 
tionen (3) und (4) konnen durch Aussalzen der aromatischen 
Sulfo carbons Sure (I) erhalten werden. Die Dimetallsalze (d) f 
(f) und (g) der Reaktionen (3) und (4) konnen hergestellt 
werden durch Neutralisieren der aromatischen Sulfocarbon- 
saure (I) mit einem Alkalimetallhydroxid oder einem Erdalkali- 
metallhydroxid. Die Reaktion der aromatischen Sulfocarbon- 
saure (I) oder des Alkalimetallsalzes oder Erdalkalimetall- 
salzes derselben mit Phosgen in Gegenwart von Dimethyl- 
formamid wird gewohnlich in einem inerten organischen LBsungs- 
mittel durchgef tthrt. 

Die Menge an Dimethylf ormamid, welche bei dem erf indungsgemafien 
Verfahren eingesetzt wird, liegt gewohnlich im Bereich von 
weniger als 1 Mol und insbesondere von 0,01 - 0,3 Mol und 
speziell von 0,03 - 0,1 Mol pro Mol der aromatischen Sulfo- 
carbonsaure (I) oder des Salzes derselben, Man kann auch 
einen Uberschufl an Dimethylf ormamid einsetzen, obgleich dies 
nicht wirtschaftlich ist. Die Menge an Phosgen betragt vor- 
zugsweise mehr als das Equivalent (stochiometrische Menge) • 
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Vorzugsweise handelt es sich um einen IJberschuB von 5 - 20 
Phosgen kann direkt in das Reaktionssystem eingefiihrt werden. 
Man kann jedoch auch derart verfahren, da8 man Phosgen in 
einem inert en Losungsmittel, wie -Tetrachlorkohlenstoff , 
Toluol oder dgl^, auflost. 

Als inertes organisches Losungsmittel kann man bei der Reaktion 
einen aliphatischen Kohlenwasserstof f , wie Cyclohexan, n-Hexan 
oder dgl.; einen Halogenkohlenwasserstof f , wie Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorathylen, Tetrachlorathylen 
oder dgl.; einen aromatischen Kohlenwasserstof f, wie Benzol, 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol oder dgl.; einen Ather, wie Diathyl- 
ather, Dibutylather , Dioxan oder dgl.; ein Keton, wie Aceton, 
Methylathylketon, Methylisopropylketon oder dgl.; ein Nitril, 
wie Acetonitril, Propionitril oder dgl. oder einen Ester, 
wie Athylacetat, Eutylacetat oder dgl. einsetzen. 

Die Reakt ions tempera tur und die Reaktionszeit hSngen ah von 
der Art der aromatischen Sulf ocarbonsaure oder des Alkali- 
metallsalzes oder Erdalkalimetallsalzes derselhen sowie von 
der Geschwindigkeit der Phosgenzufuhr. Die Reaktionstemperatur 
liegt gewohnlich im Bereich von 20 - 150 °C und inshesondere 
im Bereich von 40 - 100 °C. Die Reaktionsdauer liegt gewohn- 
lich im Bereich von 5 - 7 h und kann klirzer als 8 h sein. 
Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren wird gemaB dem Reaktions- 
schema Chlorwasserstof f oder Alkalimetallchlorid oder Erd- 
alkalimetallchlorid als Nebenprodukt gehildet. Der Chlor- 
wasserstoff kann leicht durch Yerwendung eines geeigneten 
Ahsorptionsturms zuriickgewonnen werden. Die Metallchloride 
konnen leicht nach herkbmmlichen Verfahren ahgetrennt werden. 

Im folgenden sollen die charakteristischen Merkmale und Yor- 
teile des erf indungsgemaSen Verfahrens erlautert werden. 

(1) Sowohl die Carboxylgruppe als auch die Sulfon- 

sauregruppe der aromatischen Sulfo carbons Sure konnen simultan 
unter milden Bedingungen chloriert werden. DemgemaB ist es 
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nicht erforderlich, ein Zwischenstuf enreaktionsgemisch aufzu- 
arbeiten und zu. reinigen* Das Chlorsulf onylbenzoylchlorid 
wird in hohen Ausbeuten in einer einzigen Stufe erhalten, 
ohne daB es zu einer Zersetzung des Produkts kommt. 

(2) Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren erhalt man 
Chlorsulf onylbenzoylchlorid, bei dem die Chlorsulf onylgruppe 

in jeder gewiinschten Position, namlich in der o-, m- oder p-Po- 
sition zur Chlorf ormylgruppe stehen kann. Dies gelingt durch 
Auswahl des Ausgangsmate rials. 

(3) Das bei dem erf indungsgemaBen Verfahren gebildete 
Chlorsulfonylbenzoylchlorid hat eine hohe Reinheit und es ist 
demgemaB nicht erforderlich, eine spezielle Re inigungs stufe 
anzuwenden und das Produkt kann direkt als Ausgangsmaterial 
fiir die nachf olgenden Stufen eingesetzt werden. 

(4) Als Chlorierungsmittel wird Phosgen verwendet, welches 
wirtschaftlich ist und leicht zuganglich ist. DemgemaB ist 

das erfindungsgemaBe Verfahren vorteilhaft industriell durch- 
ftthrbar, und zwar im Vergleich mit den teuren herkommlichen 
Chlorierungsmitteln, wie Phosphorpentachlorid, Phosphorosy- 
chlorid und Thionylchlorid. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausf iihrungsbeispie- 
len naher erlautert. 

Beispiel 1 

In einen mit einem Rlihrer, einem Thermometer, einem KUhler 
und einem Tropf trichter ausgerllsteten Vierhalskolben gibt 
man 20,2 g o-Sulf obenzoesaure, 75 ml Tetrachlorkohlenstof f 
und 0,22 g Dimethylformamid. Die Mischung wird bei 70 - 75 °C 
geruhrt und 75 ml einer Losung von Phosgen in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Phosgengehalt 30 $> W/V) werden tropfenweise hinzu- 
gegeben. Die Umsetzung findet wahrend 7 h statt. Each der 
Reaktion wird Sticks toff gas eingeleitet, urn das ttberschlissige 
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Phosgen zu entfernen. Die ReaktionslSsung wird eingeengt, -urn 
das LSsungsmittel zu entfernen und das Produkt wird unter 
vermindertem Druck destilliert. Man erhalt 21,8 g des de- 
stillierten Produkts mit einem Siedepunkt von 142 - 146 0/ 
4 mmHg (Ausheute 91,2 . Die gaschromatographische Analyse 
zeigt, daB es sich bei dem destilliert en Produkt um eine Mi- 
schung von o-Chlorsulf onylbenzoylchlorid und Dichlortolyl- 
sulton handelt. 

Herstellung von o-Sulf ohenzimid 

* 

20 g der Mischung von o-Chlorsulfonyl"benzoylchlorid und Di- 
chlortolylsulton werden tropfenweise zu 40 ml Methanol unter 
Riihren "bei 15 - 20 °C gegeben und die Mischung wird wahrend 
1 h zur Durehf iihrung der UmsetzunggerUhrt. Nach der Reaktion 
wird die Reaktionsmischung tropfenweise zu 35 g einer 8^-igen 
LSBung von Ammoniak in Wasser unter Riihren bei 20 - 25 C 
gegeben und die Reaktionsmischung wird iiber Hacht stehenge- 
lassen. Sodann wird das Methanol von dem Reaktionsgemisch 
unter vermindertem Druck ahdestilliert und Salzsaure wird 
zur Einstellung des pH-Wertes auf 1 - 2 hinzugegeben. Die 
ausgefallten Kristalle werden abfiltriert und mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Man erhalt 14,3 g weiBe Kristalle von 
o-Sulfohenzimid mit einem Schmelzpunkt von 227 - 228 C 
(Ausbeute 93 #) . 

Beispiel 2 

Nach dem Verfahren des Bei spiels 1 setzt man p-Sulfohenzoe- 
saure mit Phosgen um. Hierzu mischt man 20,2 g p-Sulfobenzoe- 
saure in 75 ml Tetrachlorkohlenstoff und 0,22 g Dimethyl- 
formamid mit 75 ml einer Losung von Phosgen in Tetrachlor- 
kohlenstoff (Phosgengehalt 30 * W/V) . Rach der Reaktion wird 
das iiberscluissige Phosgen entfernt und das Reaktionsgemisch 
wird eingeengt und die ausgeschiedenen Kristalle werden ah- 
filtriert. Man erhalt 22,0 g weiBe Kristalle von p-Chlor- 
sulfonylhenzoylchlorid mit einem Schmelzpunkt von 56-58 C 
(Ausbeute 92 . 
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Beispiel 3 



In einen Vierhalskolben, welcher mit einem Rithrer f einem 
Thermometer, einem Kiihler und einem PhosgeneinlaBrohr ausge- 
riistet ist, gibt man 24,0 g des Monokaliumsalzes von m-Sulfo- 
tenzoesaure 



COOH 




sowie 150 ml Toluol und 0,22 g Dime thy If ormamid , Die Reaktions- 
mis chung wird bei 80 °C geriihrt und 23 g Phosgen werden wahrend 
4 h eingeleitet. Die Reaktion wird unter RiickfluB bei 80 - 90 °C 
wahrend 3 h unter Ruhren fortgesetzt. Bach beendeter Reaktion 
wird Stickstoffgas eingeleitet, um das uberschiissige Phosgen 
zu entfernen. Das Reaktionsgemisch wird abfiltriert, um Ealium- 
chlorid zu entfernen und das Filtrat wird eingeengt und unter 
Trermindertem Druck destilliert, wobei man 22 f 8 g von farblosem 
fliissigem m-Chlorsulfonylbenzoylchloridmit einem Siedepunkt 
von 146 - 148 °C/5 mmHg erhalt (Ausbeute 95,2 

Beispiel 4 

Nach dem Verfahren des Beispiels 3 setzt man das Calciumsalz 
von p-Sulfobenzoesaure HOOC-^ 




mit Phosgen um, indem man 24,1 g des Calciumsalzes der p-Sulfo- 
benzoesaure, 150 ml Toluol, 0,35 g Dimethylformamid und 23 g 
Phosgen einsetzt. Nach beendeter Reaktion wird Stickstoffgas 
eingeleitet,um das uberschiissige Phosgen zu entfernen. 
Das Reaktionsgemisch wird filtriert, um das gebildete Kalium- 
chlorid abzutrennen und das Piltrat wird eingeengt. Die aus- 
geschiedenen Kristalle werden abfiltriert und aus Petrolather 
umkristallisiert. Man erhalt 21,3 g weiBe Kristalle von p-Chlor- 
sulf onylbenzoylchlorid mit einem Schmelzpunkt von 57 - 58 C 
(Ausbeute 89,0 . 
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Vergleichsversnch. 



In einen mit einem Riihrer, einem Thermometer xmd einem Kiibler 
ausgeriisteten Yierhalskolben, gibt man 24,0 g des Monokalium- 
salzes der m-Sulfobenzoesaure und 20,8 g Phospkorpentaclilorid 
und die Mischung wird zur Dure hfiihrung der Umsetzung wahrend 
5 li "bei 100 - 110 °C geriihrt. BTacli beendeter Reaktion wird 
Pkosphoroxychlorid abdestilliert und das Produkt wird mit 
Atlier extrahiert und mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Die Atherlosung wird eingeengt und getrocknet. Man erhalt 
18,6 g m-Chlorsulfonylbenzoylchlorid (Ausbeute 78,0 

Bei spiel 5 

Hack dem Verfahren des Beispiels 4 setzt man jeweils eine 
aromatisclie Sulf ocarbonsaure oder ein Alkalimetallsalz oder 
ein Erdalkalimetallsalz derselben mit Pbosgen in einem 
inerten Losungsmittel in Gegenwart von Dimethylf ormamid urn. 
Man erhalt dabei verschiedene Ghlorsnlfonylbenzoylcliloride* 
Die Reaktionsbedingungen, Ausgangsmaterialien xmd Ergebnisse 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Tabelle 1 



-2Bi-66"1-2i: 



i 1 j 

Phosgen- Losungs-jDMP- 



Ver— Ausgangsmaterial 
such : 



Nr . I Verbinaung 



tfenge 

(g) 



menge 

(g) 



mittel u.Menge 



Menge 
(ml) 



(g) 



Reak- 
tions 
temp. 

C°o 



Reak- 

ticcs- 

dauei 

(lx) 



COOH 




25.9 



23.0 



SOgNa 



Chlor - 
benz ol- 

150 



0.3 



80 



CI 



6 ! 



f COOH - Ni 




SO, 



V CI 



30.4 



23.5 



Xylol 
150 



0.3 



•Ba 



90 



3 = 



COOK 




SO3K 



35. 7 



22,0 



Propio- 
nitril 

150 



Br 



0.25 



80 



COOK 



OgN 
\ 




SO3K 



32.3 



22.5 



Methyl- 

athyl- 

ketom- 
150 



0.4 



75 



8 



Bemerkung: DMF = Dimethylformamid 
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Tabelle 1 Fortsetzung 



Ver- 
such 
Nr. 



Produkt 



Verbindung 



Menge 

(g) 



Ausbeute 

(*) 



p.p. 
(°c) 



COCl 




25.4 



93.0 



so 2 ci 



CI 



40 - 42 



COCl 



24.0 



88.0 



so 2 ci 



Cl 



40 - 42 



COCl 




o 2 ci , 




29. 3 



92.0 



3r 



COCl 



NO, 




so 2 ci 




Q 2 N 



SO 



/ 



25. 3 



89.0 



83 - 89 



51 - 57 
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P A TENIAN S PRtJCHE. 

1 # Verf ahren zur Herstellung von Chlorsulf onylbenzoyl- 

Nrfilorid der Formel 



COC1 




x~K II- so 2 ci 

wobei X ein Was s era toff atom, ein Halogenatom oder eine Nitro- 
gruppe bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dafi man Phosgen mit 
einer aromatischen Sulfo carbons aure der Formel 

COOH 

|l— SO s H (I) ■ 

oder einem Alkalimetallsalz oder einem Erdalkalimetallsalz 
derselben in Gegenwart von Dimethylformamid umsetzt. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung in einem inerten Losungsmittel durch- 
fiihrt. 

3 # Verf ahren nach einem der Ansprliche 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, daB man als aromatische Sulf ocarhonsaure o-, 
m- oder p-Sulf obenzoesaure einsetzt. 

4 # Verf ahren nach einem der Ansprliche 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet, daB man als aromatische Sulf ocarhonsaure o-, 
m- oder p-Halogensulfobenzoesaure oder -nitrosulf obenzoesaure 
eins etzt. 

5. Verf ahren nach einem der Ansprliche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Monometallsalz oder Dimetallsalz 
der aromatischen Sulf ocarhonsaure einsetzt. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurcli 

gekennzeiennet, daB die Menge an Dimethylformamid im Bereich 
von 0,01 bis 0,3 Mol pro Mol der aromatischen Sulfocarbon- 
sanre (I) liegt. 
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